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共役高分子の電子 ・光機能性
工学部 吉 野 勝 美(吹 田5001)
1.は じめに
共役高分子は主鎖に共役系が高度に発達した高分子であ り、π電子が多量に存在しており、禁止帯幅
が比較的小さいので非常に興味深い電気的、光学的性質を示す。この代表的な例が導電性高分子と呼ば
れる一群の高分子で、高い導電率を示すと共に、 ドー ピソグという手段で可逆な絶縁体一金属転移を示
す。従って、これらの新しい素材、特異な特性を生かした様々な電子 ・光機能素子としての応用が可能
となる♂'a筆者等はこれまで、各種導電性高分子の電子物性とその分子構造との関連、メカニズムに
関する基礎的な研究と共に種々の新しい機能応用を提案してきたが、その過程で種々の新しい導電性高
分子の開発も行った。特に、導電性高分子はこれまで加熱によっても溶融せず、加工上に大きな難点を
有していたが、側鎖として長いアルキル鎖を導入する事により、比較的低温の加熱で溶融可能である事
を明らかに1した。更に、これらの新しい導電性高分子が従来の高分子にない非常に特徴的な興味深い性
質を示す事を発見した。本稿では、代表的な溶融可能な導電性高分子であるポリ(3一アルキルチオフェ
ソ)の性質と電子 ・光機能素子としての可能性を述べる。
2.ポ リ(3一 アルキルチオフ ェン)と クロミズム
ポ リ(3一 アルキルチオフェソ)の 分子構造 を図1に
示す。 これは導電性高分子 としては初 めて溶融性が見 い
出された物質であるが、融点はアルキル鎖長 と共 に低下
す る。3'融点 より数十度以上のかなり低温から特異な性
質を示す事が明らかとなった。例えば、図2の 様 に、導
電率の温度依存性は単純でな く、融点で階段的に低下す
るが、その前駆領域で ピー クを示す事が見い出 された。
これはキャリヤ密度 の変化或いはキャリヤ散乱の異常な
温度依存性を反映す るものと考 えられ る。特に興味深い
のは、この温度領域 でその色が大 きく変化する事、具体
的には加熱によって赤色から黄色に変化 し、冷却によっ
て元 に戻 る事である♂)図3は ポ リ(3一 オクチルチオ
フェン)フ ィルムの吸収スペク トルの温度依存性の例で
ある。 この様 な特徴的なスペク トル変化が起 こる温度は
アルキル鎖長と共に急激 に低下する。
図3の スペ クトルか ら次の点が明らかである。温度上
昇 と共に固体相では吸収 ピー クが高エネルギー側にシフ
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図1ポ リ(3一 アルキルチオフェソ)
の分子構造
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図2ポ リ(3一 ドデシルチオフェソ)
の導電率 の温度依存性
トす るが、吸収端は殆 ど変化 しない。 しかし溶融
と共に、吸収端 が大 き く高 エネルギー側 にシフ ト
する。 この結果 は、固体相で融点に近づ くと禁止
帯幅にゆ らぎが生 じ、色々な禁止帯幅を有す る領
域が現れ る事を意味す る。即ち、温度 と共 に実効
的共役長が変化 し、そのため禁止帯幅が変化す る
と考えられ、融点近傍では共役長の長い高分子鎖、
短い高分子鎖が混在するが、依然、充分に長い共
役長のものも残 ると考え られ る。 このためピー ク
は変化 して も吸収端は変化 しないと解釈 される。
また液体状態 となると、長い共役長のものが消え、
比較的一様な短い共役長のものにな ると考えられ
る。
実効的共役長の低下は図4に 示す、チオフェソ
環間の結合のね じれ或いは曲げによる共役系の平
面性の低下が原因であると考えられる。主 として
図4(a)のね じりによる効果が大 きいと解釈 してい
るが、図4(b)の様な変形 の効果 も多少はある可能
性がある。尚、この様な主鎖の変形 は側鎖のアル
キル基の温度によるコソフォーメーシ ョン変化が
起源 となってい る。
この温度による吸収 スペク トルの変化は可逆 で
あ り、新 しいタイプのサーモ クロ ミズムとして基
礎科学的 にも実用的にも注 目される所である。
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図3ポ リ(3一 ドコシルチオフェソ)
の吸収スペク トルの温度依存性
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図4ポ リ(3一 アルキルチオフェソ)の 高分子
主鎖の変形
アルキル側鎖は省略 してある。
3.ポ リ(3一 アルキルチオ7エ ン)の 機能性ゲルとしての特性
最近、溶媒、温度等により、その体積が変化す る高分子ゲルが注 目されてい る。 しか し、 ζれまで研
究 されてきた高分子ゲルはすべてその主鎖が飽和結合か らなる絶縁性高分子 に限られていた。著者は重
合 したポリ(3一 アルキルチオフェソ)試 料 の一部 に不溶部分が存在す る事 に気がついたが、これが高
分子ゲル としての特性を示す可能性があると考 えその性質を調べた結果、極 めて特徴的な特性を示す事
を発見 した。5)
このポ リ(3一 アルキルチオフェソ)ゲ ルは重合によって作成 され るが、可溶性 ポリ(3一 アルキル
チオフェソ)に 放射線等を照射す る事に よって作成す る事 もできる。
図5に ポリ(3一 ヘキシルチオフェソ)ゲ ルをひたす溶媒のクロロフォルムとエタノールの組成比 を
変えた場合の体積の変化を示 したが、ある組成比で数十倍以上の体積の変化が生 じる事が明らかである。
一8一
純 クロロフォルム中では膨張状態、エタノール中で収
縮状態である。 この変化は可逆であ る。
また、図6に 示す様 に温度変化をさせた場合、やは
りある温度以下で急激 に収縮する。 この現象も可逆で
ある。
特に注 目すべ きは、図7の 様 に膨張状態 と収縮状態
でその吸収 スペ ク トルが大 きく変化す る事である。膨
張状態 で黄色、収縮状態で赤である。
似 上の事 からポリ(3一 アルキルチオフェソ)の 不
溶部は機能ゲルとして極めて興味深い性質を有す る事
が明 らかであるが、この特異 な特性の起源はまだ解明
されていない。 しか し、現在の所、次の様 に解釈 して
いる。即ち条件 によって、即 ち、温度、溶媒等によっ
て、まずアルキル鎖のコンフォー メーシ ョソが変化 し、
これが引 き金となって主鎖の共役系の平面性が変化 し、
実効的共役長が変わる。この共役 系の平面性の変化は
隣 り合 う高分子鎖問の相互作用の大 きさを変化させる。
従 って、 これによって実効的な架橋点が変化 し、体積
の変化が誘起 されると解釈 され る。
尚、適 当な工夫を加 える事に よって、異方的な大き
さの変化を生ぜ しめる事 も可能である事も見い出 した。
即ち異方性ゲルが作成で きる。
一方、導電性高分子に特徴的な ドーピングによって
このポリ(3一 アルキルチオフェソ)ゲ ルは大 きく収
縮 し、導電率、色 も大幅 に変化 す る。6)即ち、ポ リ
(3一アルキルチオフェソ)ゲ ルは他の導電性高分子
と同様 ドー ピングによる絶縁体一金属転移が可能であ
る事 を示す ものであるが、逆に ドー ピングによってゲ
ルを制御す るとい う新 しい可能性 を与 えるものとして
も注 目され る。更に、特に電気化学的 ドーピングによ
るゲルの制御は、高分子アクチュエーター、電子素子、
光素子 としての応用を可能とす るものとして期待 され
ると共に、動物の筋肉収縮 のメカニズムとの関連 とい
う意味か らも興味深い もの と考えられる。
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図5ポ リ(3一 ヘ キ シル タ チ オ フ ェ ン)
ゲ ル の ク ロ ロ フ ォ ル ム ー エ タ ノ ー ル
組 成 比 と体 積 変 化 の 関 係
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図6ポ リ(3一 ヘ キ シ ル チ オ フ ェ ソ)
ゲ ル の体 積 の 温 度 依 存 性
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図7ポ リ(3一 ヘキシルチオ フェソ)
ゲルの収縮状態(エ タノール中)
及び膨脹状態(ク ロロフォルム中)
での吸収 スペク トル
4.おわりに
以上、最近見い出した共役高分子ポリ(3一アルキルチオフェソ)の示す特異な電気的、光学的、機
械的性質について説明してきたが、研究の初期では予想もできなかった様な、興味深い展開となった事
が理解できたと思 う。共役系高分子は初めに述べた様に禁止帯幅が小さく、遍歴性に富んだ多量のπ電
子を有しているので、ここで説明した事の外、まだまだ多様な可能性を秘めていると考えられ興味のつ
きない素材である。
尚、通常、導電性高分子は導体、半導体等としての用途という面からのみ注目されがちである。しか
し、最近筆者は導電性高分子の殆どが小さいながら禁止帯を有している事から、極低温では絶縁材料 と
して用いられる可能性がある事を指摘 した。実際調べて見ると、充分な絶縁性能を持つと共に、熱的に
も機械的にも極めて優れた特性を有し、極低温絶縁材料として期待できる材料である事が明らかとなっ
た。
共役高分子どその電子 ・光機能応用はまさに、学際領域の課題であり、電子 ・化学 ・物理 ・生物等多
方面の専門家が力を併せて最も効果的に研究が進展する、逆に云えばそれが不可欠である事を最:近痛感
しているので、今後一層協力関係を進めたいと考えている。
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